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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING LINEAR ORGANOPOLYSILEXANES WITH ap) TERMINAL Si-LINKED ALKENYL 
GROUPS OR a,u; TERMINAL SI-LINKED HYDROGEN ATOMS 



(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON LINEAREN ORGANOPOLYSILOXANEN MIT a.a;-ENDSTANDIGEN 
Si-GEBUNDENEN ALKENYLGRUPPEN- ODER a,u;-ENDSTANDIGEN Si-GEBUNDENEN WASSER- 
STOFFATOMEN 



(57) Abstract 



A method for producing linear organopolysilexanes with Qf,u;-terminal Si-linked alkenyl groups or a,u;-terminal Si-linked hydrogen 
atoms of general formula (I) XR2SiO(R2SiO)x-Gy-R2Si-[R3-R2SiO(R2SiO)x-Gy-R2Si]zX by reacting organopolysilexanes consisting of 
Si-linked a;-alkenyl groups of general formula (II) R*R2SiO(R2SiO)m-An-R2SiR^ with organopolysiloxancs consisting of Si-linked 
hydrogen atoms of general formula (III) R2R2SiO(R2Sio)o-Bjr-R2SiR2 (III) in the presence of catalysts promoting the attachment of 
Si-linked hydrogen on an aliphatic multibond. In said formulae, R represents an optionally substituted hydrocarbon residue with 1-18 
hydrogen atoms per residue, X represents respectively identical residues selected from the residues R' and R^, R^ represents a ci;-alkenyl 
residue with 2-18 C atoms and R^ represents a hydrogen atom, R^ is a bifunctional a,a; alkane diyl residue with 2-18 C atoms, G is a 
residue A or B, wherein A is a residue of the formula -R2Si-R'^-R2SiO(R2SiO)m- and B is a residue of formula -R2Si-R'*-R2SiO(R2SiO)o- 
, wherein R4 represents a bivalent hydrocarbon residue with 2-14 carbon atoms per residue which can be interrupted by 1-4 separated 
oxygen atoms, m is 0 or a whole number from 1-2,000, n is 0 or a whole number from 1-20, 0 is 0 or a whole number from 1-2,000, p 
is 0 or a whole number from 1-20, x is m or o, y is n or p and z is a whole number with a value of at least 2, with the proviso that the 
sum of m+n is >. 



(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von linearen Organopolysiloxanen mit a,a;-endstandigen Si-gebundenen 
w-Alkenylgruppen- oder cv.w-endstandigen Si-gebundenen Wasserstoffatomen der allgemeinen Formel (I): 
XR2SiO(R2SiO)x-Gy-R2Si-[R3-R2SiO(R2SiO)x-Gy-R2Si]zX durch Umsetzung von Si-gebundene a;-Alkenylgruppen aufweisenden 
Organopolysiloxanen der allgemeinen Formel (II): R*R2SiO(R2SiO)nr-An-R2SiR^ mit Si-gebundenen Wasserstoffatomen aufweisenden 
Organopolysiloxanen der allgemeinen Formel (III): R2R2SiO(R2SiO)o-Bp-R2SiR2 in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem 
Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung fQrdemden Katalysatoren, wobei R eincn gegebenenfalls substituierten Kohlenwasserstoffrest 
mit 1 bis 18 Kohlenstoffatom(en) je Rest bedeutet, X jeweils gleiche Reste ausgewahlt aus den Resten R^ und R^ bedeutet, wobei R^ 
einen w-Alkenylrest mit 2 bis 18 C-Atomen und R^ ein Wasserstoffatom bedeutet; R^ ein bifiinktioneller a^-Alkandiylrest mit 2 bis 
18 C-Atomen ist; G ein Rest A oder B ist, wobei A ein Rest der Formel: -R2Si-R^-R2SiO(R2SiO)m-, und B ein Rest der Formel: 
-R2Si-R'^-R2S!0(R2SiO)o- ist, wobei R"^ einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 14 Kohlenstoffatomen je Rest bedeutet. der 
durch 1 bis 4 voneinander separate Sauerstoffatome unterbrochen sein kann, m 0 oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 2000 ist, n 0 oder 
eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 20 ist, 0 0 oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 2000 ist, p 0 oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 
20 ist, X m Oder o ist, y n oder p ist und z eine ganze Zahl im Wert von mindestens 2 ist, mit der Mafigabe, dafi die Summe m + n>0 ist. 
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Verfahren zur Herstellung von linearen Organopolysiloxanen mit 
a,(0-endstandigen Si-gebundenen Alkenylgruppen- oder a^co- 
endstandigezi Si-gebundenen Wasserstof fatomen 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 

linearen Organopolysiloxanen mit a,a)-endstandigen Si-gebundenen 
Alkenygruppen- oder a,a)-endstandigen Si-gebundenen 
Wasserstof fatomen . 

10 In US 5,442,083 (Dow Corning Toray Silicone; ausgegeben am 

15. August 1995) ist ein Verfahren zur Herstellung von linearen 
Organopolysiloxanen mit a,a>-endstandigen Si-gebundenen 
Vinyl gruppen- oder a,o)-endstandigen Si-gebundenen 
Wasserstof fatomen beschrieben, indem ein a,ca- 

15 Dihydrogendimethylpolysiloxan mit einem aliphatisch 

ungesattigten Kohlenwasserstof f mit zwei C=C-Doppelbindungen 
und mindestens drei Kohlenstof fatomen oder einem Alkin mit 
mindestens zwei Kohlenstof fatomen in Gegenwart von 
Hydrosilylierungskatalysatoren umgesetzt wird. 

20 

Aus EP-A 414 938 (Nippon Unicar Company Limited; offengelegt am 
06. Marz 1991) ist eine vernetzbare Zusammensetzung bekannt, 
die ein thermoplastisches Harz und ein lineares 
Organopolysiloxan enthalt, wobei das lineare Organopolysiloxan 
25 durch Umsetzung eines linearen, endstandige Si-gebundene 
Wasserstof fatome aufweisenden Organopolysiloxans mit einem 
linearen Dien mit mehr als fiinf Kohlenstof fatomen erhalten 
wird. 

30 In US-A 5,087,720 (Shin-Etsu Chemical Co.; ausgegeben am 
11. Februar 1992) werden lineare Organopolysiloxane mit 
endstandigen Si-gebundenen Vinylgruppen beschrieben, die in der 
Kette sich wiederholende Einheiten der Formel - (SiR2-CH2CH2- 
SiR20)n- aufweisen. Die Herstellung erfolgt liber eine 

35 Ringof fnungspolymerisation eines 5-gliedrigen cyclischen 
Silethylensiloxans der allgemeinen Formel 



wo 99/29762 



PCT/EP98/07966 



/ 

R2Si 
\ 



CH2CH2 
\ 



SiR2 



5 



O 



in Gegenwart eines Divinyldisiloxans . 

Aus US-A 5,386,049 (Shin-Etsu Chemical Co.; ausgegeben am 
31- Januar 1995) sind lineare Organopolysiloxane mit 
10 endstandigen Si-gebundenen Hydroxylgruppen oder 

Vinyldiorganosilylgruppen bekannt, die in der Kette sich 
wiederholende Einheiten der Formel - [SiMe2- (CH2)p-SiMe20Jn- (Me 

= Methylrest, p = 10-16) aufweisen. 

15 In US-A 5,504,175 (Dow Corning Toray Silicone Co.; ausgegeben 
am 02. April 1996) sind lineare Organosiliciumpolymere mit 
endstandigen Si-gebundenen Wasserstof f atomen oder endstandigen 
Si-gebundenen Alkenylgruppen beschrieben, die durch Umsetzung 
eines asymmetrischen linearen a -Hydrogen -©-alkenyldiorgano - 

20 polysiloxans mit einem symmetrischen linearen a,a)-Dihydrogen- 
diorganopolysiloxan. oder a,co-Dialkenyldiorganopolysiloxan in 
Gegenwart eines Hydrosilylierungskatalysators erhalten werden. 
Dieses Verfahren benotigt ein asymmetrisches 

Diorganopolysiloxan, dessen prazise Herstellung aufwendig und 
25 teuer und damit technisch wenig attraktiv ist. 

Es bestand die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von 
linearen Organopolysiloxanen mit a,© -endstandigen Si-gebundenen 
Alkenylgruppen- oder a,CD -endstandigen Si-gebundenen 

30 Wasserstof f atomen bereitzustellen, das einfach ist, bei dem die 
Bildung von niedermolekularen fluchtigen bzw. cyclischen 
Nebenprodukten vermieden wird und bei dem die eingesetzten 
Edukte einfach gereinigt werden konnen. Insbesondere bestand 
die Aufgabe ein Verfahren zur Verfiigung zu stellen, bei dem 

35 wafirige Emulsionen, die hochpolymere Organopolysiloxane 
enthalten, uberhaupt und einfach, herzustellen sind. 



Die Aufgabe wird durch die Erfindung gelost. 
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Gegenstand der Erf indung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
linearen Organopolysiloxanen mit a,(0-endstandigen Si-gebundenen 
co-Alkenylgruppen oder a,(D-endstandigen Si-gebundenen 
5 Wasserstof f atomen der allgemeinen Formel 

XR2SiO(R2SiO)x-Gy-R2Si- [R3-R2SiO {R2SiO) x-Gy-R2Si] (I) 

durch Umsetzung von Si-gebundene (O-Alkenylgruppen aufweisenden 
10 Organopolysiloxanen der allgemeinen Formel 

RlR2SiO(R2SiO)m-An-R2SiRl (II) 

mit Si-gebundenen, Wasserstof f atomen aufweisenden 
15 Organopolysiloxanen der allgemeinen Formel 

R2R2SiO (R2SiO) o-Bp-R2SiR2 (III) 

in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstof f 
an aliphatische Mehrf achbindung fordernden Katalysatoren^ 
wobei R einen gegebenenf alls substituierten 

Kohlenwasserstof frest mit 1 bis 18 Kohlenstof f atom(en) je Rest 
bedeutet, 

X jeweils gleiche Reste ausgewahlt aus den Resten R^ und R^ 
bedeutet, 

wobei r1 einen ©-Alkenylrest mit 2 bis 18 C-Atomen und 
r2 ein Wasserstof f atom bedeutet, 

r3 ein bifunkt lonelier a,co-Alkandiylrest mit 2 bis 18 C-Atomen 
ist, 

G ein Rest A oder B ist, 
wobei A ein Rest der Formel 

-R2Si-R4-R2SiO (R2SiO) ^- 

35 und B ein Rest der Formel 
-R2Si-R4-R2SiO(R2SiO)o- 
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ist, wobei 

r4 einen zweiwertigen Kohlenwasserstof f rest mit 2 bis 14 
Kohlenstoffatomen je Rest bedeutet, der durch 1 bis 4 separate 
Sauerstof f atome unterbrochen sein kann, 
5 m 0 Oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 2000 ist, 
n 0 Oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 20 ist, 
o 0 Oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 2000 ist, 
p 0 Oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 20 ist, 
X m Oder o ist, 
10 y n Oder p ist und 

z eine ganze Zahl im Wert von mindestens 2, vorzugsweise 5 bis 
20 ist, 

mit der MaSgabe, daS die Summe m + n ^ 0 ist. 

15 Die nach dem erf indungsgemaSen Verfahren herges tell ten 

Organopolysiloxane besitzen vorzugsweise eine Viskositat von 20 
bis 200.000.000 mm2/s bei 25°C, bevorzugt 2000 bis 100.000.000 
mm2/s bei 25 °C und besonders bevorzugt 100.000 bis 20.000.000 
mm2/s bei 25°C. 

20 Beispiele fur Reste R sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, 
n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, 
iso-Butyl-, tert. -Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl, 
tert . -Pentylrest ; Hexylreste, wie der n-Hexylrest; Heptyl- 
reste, wie der n-Heptylrest ; Octylreste, wie der n-Octylrest 

25 und iso-Octylreste, wie der 2 , 2 , 4-Trimethylpentylrest ; 
Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl- , Cyclohexyl-, 
Cycloheptylreste und Methyl cyclohexylreste; Arylreste, wie der 
Phenylrest; Alkarylreste , wie o-, m- , p-Tolylreste, Xylylreste 
und Ethylphenylreste und Aralkylreste, wie der Benzylrest, der 

30 a- und der fi-Phenylethylrest . Bevorzugt ist der Methylrest . 

Beispiele fiir halogenierte Reste R sind Halogenalkylreste, 
wie der 3 , 3 , 3-Trif luor-n-propylrest , der 2 , 2 , 2 , 2 » , 2 ' , 2 ' -Hexa- 
f luorisopropylrest , der Heptaf luorisopropylrest und 
35 Halogenarylreste, wie der o-, m- , und p-Chlorphenylrest . 
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Beispiele fur Reste R sind der Vinyl-, Allyl, 3-Butenyl-, 5- 

Hexenyl-, 7-Octenyl, 9-Decenyl- und der 13-Tetradecenylrest . 
Bevorzugt sind der Vinyl- und der 5-Hexenylrest, besonders 
bevorzugt ist der Vinylrest. 

5 

Beispiele fur Reste Y sind solche der Formel -CH2CH2-/ - 
CH(CH3)-. -(CH2)4-/ -(CH2)5-, -(^2)6". -(CH2)8-. -(CH2)io-. " 
{CH2)i2-/ -(CH2)30(CH2)3-, 1, 3- {CH2CH2) 2 (C6H4) , 1,4- 
(CH2CH2)2(C6H4) / 1, 3- (CH2CHCH3) 2 (C6H4) , wobei der Rest der 
10 Formel -CH2CH2- bevorzugt ist. 

Vorzugsweise ist m eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 1000 , 
bevorzugt 10 bis 1000, besonders bevorzugt 100 bis 500. 

15 Vorzugsweise ist o eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 1000, • 
bevorzugt 10 bis 1000, besonders bevorzugt 100 bis 500. 

Vorzugsweise ist n 0 oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 5, 
bevorzugt ist n 0. 

20 

Vorzugsweise ist p 0 oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 5, 
bevorzugt ist p 0 . 

Verfahren zur Her stel lung der Organopolysiloxane der Formel 
25 (II) und (III) sind dem Fachmann bekannt. 

Bei dem erf indungsgemaSen Verfahren kann das eingesetzte 
Verbal tnis von Si-gebundenen ca-Alkenylgruppen in 
Organopolysiloxanen der Formel (II) zu Si-gebundenen 

30 Wasserstof fatomen in Organopolysiloxanen der Formel (III) je 
nach gewiinschtem Endprodukt in weiten Grenzen variieren. Bei 
dem erf indungsgemafien Verfahren betragt das Verhaltnis von Si- 
gebundenen co-Alkenylgruppen in Organopolysiloxanen der Formel 
(II) zu Si-gebundenen Wasserstof fatomen in Organopolysiloxanen 

35 der Formel (III) vorzugsweise 100 : 1 bis 1 : 100, bevorzugt 5 
: 1 bis 1:5, besonders bevorzugt 1,5 : 1 bis 1 : 1,5, ganz 
besonders bevorzugt 1,3 : 1 bis 1 : 1,3, wobei im Bereich 1,1 : 
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1 bis 1 : 1,1 besonders hochmolekulare Produkte erzielt werden 
konnen. Bei einem stochiometrischen UberschuS an Si-gebundenen 
(O-Alkenylgruppen werden Polymere mit Kohlenwasserstof fbrucken - 
C2H4- entlang der Kette und je einer Si-gebundenen co- 

5 Alkenylgruppe an beiden Kettenenden erhalten. Umgekehrt werden 
bei einem UberschuS an Si-gebundenen Wasserstof f atomen Polymere 
mit Kohlenwasserstof fbrucken -'C2H4- entlang der Kette und je 

einem Si-gebundenen Wasserstof f atom an beiden Kettenenden 
erhalten • 

10 

Als die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an alipha- 
tische Mehrf achbindung fordernde Katalysatoren konnen auch bei 
dem erf indungsgemafien Verfahren die gleichen Katalysatoren 
eingesetzt werden, die auch bisher zur Forderung der Anlagerung 

15 von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrf achbindung 
eingesetzt werden konnten. Bei den Katalysatoren handelt es 
sich vorzugsweise um ein Metall aus der Gruppe der 
Platinmetalle oder um eine Verbindung oder einen Komplex aus 
der Gruppe der Platinmetalle. Beispiele fiir solche Katalysa- 

20 toren sind metallisches und f einverteiltes Platin, das sich auf 
Tragern, wie Siliciumdioxyd, Aluminiumoxyd oder Aktivkohle 
befinden kann, Verbindungen oder Komplexe von Platin, wie 
Platinhalogenide, z.B. PtCl4, H2PtCl6*6H20, Na2PtCl4*4H20, 

Platin-Olef in-Komplexe , Platin-Alkohol -Komplexe , Platin-Vinyl - 
25 siloxankomplexe, wie Platin-1, 3-Divinyl-l, 1, 3 , 3-tetra-methyl- 
disiloxankomplexe mit oder ohne Gehalt an nachweisbarem 
anorganisch gebundenem Halogen, 
Trimethylendipyridinplatindichlorid, 

Dicyclopentadienplatindichlorid, Cyclooctadien-Platindichlorid, 
30 Norbornadien-Platindichlorid sowie Umsetzungsprodukte von 
Platintetrachlorid mit Olefin. 

Der Katalysator wird bei dem erf indungsgemaSen Verfahren 
vorzugsweise in Mengen von 1 bis 50 Gew.-ppm (Gewichtsteilen je 
35 Million Gewichtsteilen) , bevorzugt in Mengen von 5 bis 

30 Gew.-ppm, jeweils berechnet als elementares Platin und 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Organopolysiloxane der 
Formeln (II) und (III) eingesetzt- 
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Bei dem erf indungsgemaSen Verfahren werden die entsprechenden 
Organopolysiloxane der Formel II und III bzw. eine Mischung der 
entsprechenden Organopolysiloxane mit bekannten, kommerziell 
5 erwerbbaren Emulgatoren und den liblichen Techniken, z.B. mit 
Rotor-Stator- oder Dissolver- Riihrvorrichtungen, sowie mit 
Hochdruckhomogenisatoren, in wafirige, uber langere Zeit stabile 
Emulsionen liberfuhrt. 

10 Der Katalysator kann bei dem erf indungsgemafien Verfahren, vor 
Oder wahrend der Herstellung der Emulsion, entweder dem 
Organopolysiloxan der Formel II oder der Mischung der 
Organopolysiloxane der Formel II und III zugesetzt werden. 

15 Die Bildung der erf indungsgemaS hergestellten 

Organopolysiloxane kann wahrend der Herstellung der Emulsion, 
Oder in der fertigen Emulsion erfolgen. 

Beispiele fur in dem erf indungsgemaSen Verfahren verwendeten 
20 Emulgatoren sind: 

Sorbitanester von Fettsauren mit 10 bis 22 Kohlenstof f atomen; 
Polyoxyethylensorbitanester von Fettsauren mit 10 bis 2 0 
Kohlenstof f atomen und bis zu 35% Ethylenoxidgehalt ; 

25 Polyoxyethylensorbitolestern von Fettsauren mit 10 bis 22 

Kohlenstof f atomen; Polyoxyethylenderivate von Phenolen mit 6 
bis 20 Kohlenstof f atomen am Aromaten und bis zu 95% 
Ethylenoxidgehalt; Fettamino- und Amidobetaine mit 10 bis 22 
Kohlenstof f atomen; Polyoxyethylenkondensate von Fettsauren oder 

30 Fettalkoholen mit 10 bis 22 Kohlenstof f atomen mit bis zu 95% 
Ethylenoxidgehalt; Polyvinyl alkohole mit 5 bis 50% 
Vilylacetateinheiten, mit einem Polymerisationsgrad von 500 bis 
3000; 

ionische Tenside, wie Alkaryl sulfonate mit 6 bis 20 
35 Kohlenstof f atomen in der Alkylgruppe; Fettsaureseif en mit 10 
bis 22 Kohlenstof f atomen in der Alkylgruppe; Fettsaureseif en 
mit 10 bis 22 Kohlenstof f atomen; Fettsulfate mit 10 bis 22 
Kohlenstof fat omen; Alky 1 sulfonate mit 10 bis 22 
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Kohlenstof fatomen; Alkalimetallsalze mit 
Dialkylsulfosuccinaten; Fettaminoxide mit 10 bis 22 
Kohlenstof fatomen; Fettimidazoline mit 6 bis 20 
Kohlenstof fatomen; Fettamidosulf obetaine mit 10 bis 22 
5 Kohlenstof fatomen; 

quarternare Tenside, wie Fettammoniumverbindungen; mit 10 bis 
22 Kohlenstof fatomen; Fettmorpholinoxide mit 10 bis 22 
Kohlenstof fatomen; Alkalimetallsalze von carboxylierten 
ethoxylierten Alkoholen mit 10 bis 22 Kohlenstof fatomen und bis 

10 zu 95% Ethylenoxid; Ethylenoxidkondensate von 
Fettsaurmonoe stern des Glycerins mit 10 bis 22 
Kohlenstof fatomen und bis 95% Ethylenoxid; Mono- oder 
Diethanolamide von Fettsauren mit 10 bis 22 Kohlenstof fatomen; 
alkoxylierte Silicontenside mit Ethylenoxid- und oder 

15 Propylenoxideinheiten; Phosphatester . 

Wie auf dem Gebiet der Tenside wohl bekannt, konnen die 
Gegenionen im Falle von anionischen Tensiden Alkalimetalle, 
Ammoniak oder substituierte Amine, wie Triethylamin oder 
20 Triethanolamin, sein. Im Falle von kationischen Tensiden ist 
das Gegenion ein Halogenid, Sulfat oder Methylsulf at . Chloride 
sind die zumeist industriell verfugbaren Verbindungen. 

In dem erf indungsgemaSen Verfahren kann ein Emulgator oder ein 
25 Gemisch aus zweier oder mehrerer Emulgatoren Verwendung finden. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren wird vorzugsweise beim Druck der 
umgebenden Atmosphare, also etwa bei 1020 hPa (abs.), 
durchgefiihrt , es kann aber auch bei hoheren oder niedrigeren 
30 Drucken durchgefiihrt werden. Es wird vorzugsweise in einem 
Temperaturbereich von 0°C bis 160*^C, bevorzugt von 20*^C bis 
120°C, durchgefiihrt. Im Falle einer Emulsion wird es 
Temperaturbereich von 0 bis 50 durchgefiihrt. 

35 Bei dem erf indungsgemaSen Verfahren konnen inerte, organische 
Losungsmittel mitverwendet werden, obwohl die Mitverwendung von 
inerten, organischen Losungsmitteln nicht bevorzugt ist. 
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Beispiele fiir inerte, organische Losungsmittel sind Toluol, 
Xylol, Octanisomere, Butylacetat, 1, 2-Dimethoxyethan, Tetra- 
hydrofuran und Cyclohexan. 

5 Des weiteren konnen zur Regelung des Viskositatsprof ils Oder 
aus handhabungstechnischen Grmiden inerte niedermolekulare 
Siloxane wie Hexamethyldisiloxan, Octamethyltrisiloxan Oder 
etwas hohere Homologe sowie cyclische Dialkylsiloxane mit 3 bis 
14 Siloxyeinheiten zugesetzt werden. 

10 

Falls aus verarbeitungstechnischen Grunden erwunscht, kann dem 
Gemisch aus Organopolysiloxahen der Foirmel (II) und (III) ein 
Reaktionsverzogerer zugesetzt werden. 

15 Als die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an 

aliphatische Mehrf achbindung bei Raumtemperatur verzogernde 
Mittel, sogenannte Inhibitoren, kOnnen auch bei den 
erf indungsgemalien Zusammensetzungen alle Inhibitoren 
gegebenenfalls verwendet werden, die auch bisher fur den 

20 gleichen Zweck verwendet werden konnten. Beispiele fur 

Inhibitoren sind 1, 3-Divinyl-l, 1, 3, 3-tetrainethyldisiloxan, 
Benzotriazol, Dialkylf ormamide, Alkylthioharnstof f e, 
Methylethylketoxim, organische oder siliciumorganische 
Verbindungen mit einem Siedepunkt von mindestens 25°C bei 1012 

25 mbar (abs.) und mindestens einer aliphatischen Dreif achbindung 
gemSB US-A 3,445,420, wie 1-Ethinylcyclohexan-l-ol, 2-Methyl-3~ 
butin~2-ol, 3-Methyl-l-pentin-3-ol, 2, 5-Dimethyl-3-hexin-2, 5- 
diol und 3, 5-Dimethyl-'l-hexin-3"-ol, 3, 7-Dimethyl-oct-l-in-6-en- 
3-ol Inhibitoren gemali US-A 2, 476, 166, wie eine Mischung aus 

30 Diallylmaleinat und Vinylacetat, und Inhibitoren gemali US 
4,504,645, wie Maleinsauremonoester . 

Vorzugsweise wird der Inhibitor in Mengen von 0,001 bis 10 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Organopolysiloxane, 
35 eingesetzt, wobei die Menge von 0,005 bis 0,01 Gew.-% bevorzugt 
ist . 



Das erf indungsgemaSe Verfahren kann absatzweise, halbkonti- 
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nuierlich oder vollkontinuierlich durchgefiihrt warden. 

Das erf indungsgemafie Verfahren kann auch bevorzugt in der 
Anwesenheit von Wasser in der Olphase stattfinden. Dabei kann 

5 es sich urn eine kontinuierliche Olphase mit Wassertropf chen 
Oder auch um eine kontinuierliche Wasserphase mit Oltropfchen 
handeln. Es kann sich auch bevorzugt um eine Emulsion handeln. 
Dies hat den Vorteil, daS sich Emulsionen mit hochmolekularen 
Organopolysiloxanen in situ in der Olphase herstellen lassen. 

10 Es ist also moglich nach dem erf indungsgemafien Verfahren 
Emulsionen mit hochmolekularen Organopolysiloxanen 
herzustellen. Dies war f ruber uberhaupt nicht moglich. 

Die Wassermenge der nach dem erf indungsgemafien Verfahren 
15 hergestellten Emulsionen betragt vorzugsweise 3 0 Gew.% bis 90 
Gew.%, bevorzugt 40 Gew.% bis 70 Gew.% bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Zusammensetzung. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren hat den Vorteil, daS keine 
20 niedermolekularen fluchtigen oder cyclischen Nebenprodukte ohne 
Endf unktionen anf alien und daS die eingesetzten 
Ausgangsmaterialien, die Organopolysiloxane der Formeln (II) 
und (III) , gegebenenf alls einfach zu reinigen sind. Die 
Entfernung von Nebenprodukten z. B. durch Destination 
25 (Ausheizen im Vakuum) entfallt daher, was insbesondere bei 

hohermolekularen Organopolysiloxanen der Formel (I) , die eine 
hohere Viskositat aufweisen, von Vorteil ist, da die Entfernung 
der Nebenprodukte aufgrund der hoheren Viskositat der 
Endprodukte aufwendig und unvollstandig ist. 

30 

Die nach dem erf indungsgemaiSen Verfahren erhaltenen 
Organopolysiloxane der Formel (I) werden fur 

Hydrosilylierungsreaktionen, als Polymerrohstof f e zum Aufbau 
von Netzwerken und zur Herstellung von Telechelen mit gleichen 
35 Oder verschiedenen Endgruppen verwendet. 

Die erf indungsgemaSen Emulsionen werden verwendet zur 

Oberf lachenbehandlung von flexiblen Materialien wie Leder oder 
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Kunstleder, z.B. aus Polyurethan sowie starren Flachen, wie 
FuSboden aus Stein, Kiinst stein, Kunststof f en, Fliesen aus 
Keramik, Steingut oder Steinzeug. 

5 Die Applizierung in diinner Schicht bewirkt einen kontrollierten 
Gleitef fekt . 

Beispiel 1: 

10 870 g eines a,o)-Divinyldimethylpolysiloxans mit einer Jodzahl 
von 41,6 warden bei 25 °C mit 67 g 1 , 1 , 3 , 3 -Tetramethyldisiloxan 
gemischt und mit 10 mg Platin in Form des 1 , 3 -Divinyltetra- 
methyldisiloxankomplexes (sogenannter Karstedt-Katalysator) 
versetzt. Die Temperatur steigt zunachst langsam, dann immer 

15 schneller bis auf ca. S6^C, wonach das Gemisch bei 80°C ca. 

eine Stunde ausreagieren gelassen wird, bis kein Si-gebundener 

Wasserstoff mehr nachweisbar ist, Ohne weitere Aufarbeitung 

enthalt das Produkt 0,8 Gew.-% fluchtige Bestandteile 

(2g/lh/180^C) und weist eine Viskositat von 96 mm^/s bei 25°C 

20 auf. Das iH-NMR-Spektrum des Produktes, ein lineares 
Dimethylpolysiloxan mit -C2H4-Brucken und endstandigen 

Vinyldimethylsiloxaneinheiten, zeigt ein Verhaltnis von 
SiC2H4Si/SiCH=CH2 gleich 2,4. Die Jodzahl des Produktes betragt 

11,4, was einer durchschnittlichen Kettenlange von ca. 60 
25 Siloxaneinheiten entspricht . 

Beispiel 2 : 

Es werden 642 g eines a,co-Divinyldimethylpolysiloxans mit einer 

30 Jodzahl von 41,6 mit 285 g eines a,co-Dihydrogendimethyl- 

polysiloxans mit 0,35 Gew.-% Si-gebundenem Wasserstoff 

gemischt, und danach wird dem homogenen Siloxangemisch 

Karstedt-Katalysator in einer solchen Menge zugegeben, daS der 

gesamte Ansatz 5 ppm Platin enthalt. Nach zweistiindiger 
35 Erwarmung auf 120^C wird ein Linearpolymer mit -C2H4-Brucken 

und endstandigen Vinyldimethylsiloxaneinheiten, in dem kein Si- 
gebundener Wasserstoff nachweisbar ist, und das nur 0,8 Gew.-% 
fluchtige Bestandteile auf weist, erhalten. Das Linearpolymer 
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weist eine Viskositat von 97,000 mPa.s bei 25°C xmd eine 
Jodzahl von 0,7 auf. 

Vergleichsversuch 1; 

5 

Es werden 50 g eines a,G)-Divinyldimethylpolysiloxans mit einer 
Jodzahl von 30,5 mit 120 g eines a,(o-Dihydroxydimethylpoly- 
siloxans mit einer Viskositat von 5.800 mm2/s bei 25®C und 5 g 
schwefelsaurer Tonerde gemischt und auf ca. 80°C erwarmt. Die 

10 Viskositat fallt laufend, bis nach 5 Stunden eine Viskositat 
von 99 mm2/s bei 25®C (nach Filtration) erreicht ist. Das so 
erhaltene lineare Polymer mit a,co-endstandigen Si-gebundenen 
Vinylgruppen enthalt 9,7 Gew.-% fluchtige Bestandteile und 
damit mehr als das Zehnfache des linearen Polymers hergestellt 

15 nach Beispiel 1. 

Vergleichaversuch 2; 

Beispiel 2 wird wiederholt, indem statt der 642 g des 
20 mittelviskosen a,a)-Divinyldimethylpolysiloxans 98 g 1,3- 
Divinyltetramethyldisiloxan eingesetzt werden. Nach zwei 
Stunden Erwarmen bei 120 ist nur eine maSige 
Viskositatserhohung eingetreten. Weitere zwei Stunden Erwarmen 
bei 140 ®C ergeben eine Polymermischung mit einer Viskositat von 
25 4.200 mm2/s bei 25°C, in der noch Si-gebundener Wasserstoff 
nachweisbar ist. Mit dem Disiloxan (also Summe m+n = 0) werden 
vergleichsweise unvollstandige Umsatze erreicht. 

Beispiel 3 

30 

175 g einer Mischung aus einem a,©- 

Dihydrogenpolydimethylsiloxan mit 0,058 % Si-gebundenem 
Wasserstoff und einem a, co-Divinylpolydimethylsiloxan mit einem 
Vinylgehalt von 0,92% im Massenverhaltnis von 1 : 1,892 mit 
35 einer Viskositat von 116 mm^/s werden mit 5 bis 30% der 

Gesamtwassermenge (300 g vollentsalztem Wasser (VE Wasser) ) und 
25 g Emulgator Arlypon IT 10/80 (Fa. Grunau) (Arlypon IT 10/80 
entspricht der mittleren Formel 
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H27O (C2 H40)io einem Rotor-Stator-Emulgiergerat 

(Turrax; Fa. Janke & Kunkel) 2 bis 3 Min. lang geruhrt. 
AnschlieSend werden IpOO ppm einer l%igen (bezogen auf Pt) 
Losung von Karstedt-Katalysator in Vinylsiloxan 1 bis 2 Min. 
5 lang eingearbeitet und diese Mischung anschliefiend mit dem 
Restwasser verdiinnt. 

Man erhalt eine Emulsion mit einer durchschnittlichen 
TeilchengroSe von ca. 280 nm. Durch Eindampfen der Emulsion und 
10 Reextraktion des Polysiloxans mit n-Heptan wird eine 

hochviskose Masse mit 145.000 mPa.s und einem Vinylgehalt von 
0,06 Gew . - % gewonnen . 

Beispiel 4 

15 

Die Mischung (175 g) aus Beispiel 3 wird an einem 
Labordissolver (Fa. Molteni) mit 1000 ppm des gleichen 
Platinkatalysators versetzt, 1 Min. homogenisiert und 
anschlieSend schrittweise unter Ruhren mit 25 g Emulgator IT 
20 10/80 und 300g VE-Wasser versetzt. 

Beispiel 5 

50 g Emulgator IT 10/80 werden mit 4 bis 30% der VE-Wassermenge 
25 (600 g) und 350 g der Mischung aus Beispiel 1 an einem 

Labordissolver 1 Min. lang geruhrt. AnschlieSend werden 1000 
ppm des gleichen Pt-Katalysators fur 2 Min. eingeruhrt und 
schrittweise mit dem restlichen VE-Wasser verdiinnt. 

30 Beispiel 6 

Eine am Turrax (Fa. Janke & Kunkel) hergestellte Voremulsion 
aus 700 g Polymer - 

mischung, katalysiert mit 1000 ppm des gleichen Katalysators, 
35 100 g Arlypon IT 10/80 und 600 g VE-Wasser werden an einem 

Hochdruckhomogenisator (LAB 60 der Fa. APV) bei einem Druck von 
700 bar homogenisiert. 
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Beispiel 7 

Wie in Beispiel 3, werden 175 g einer Mischung aus 95,2 Teilen 
5 eines a, ©-Dihydrogen-polydimethylsiloxans mit 0,210 % Si- 
gebundenem Wasserstoff aus 976,0 Teilen eines a,©- 
Divinylpolydimethylsiloxans mit 0,69 % Vinylgehalt emulgiert. 
Auf gleiche Weise wird das gebildete Siloxanpolymer extraktiv 
gewonnen. Es hat einen Vinylgehalt von 0,126 % bei einer 
10 Viskositat von 18.600 mPa.s. 

Beispiel 8 

Beispiel 3 wird wiederholt, indem eine Polymermischung mit 
15 8.500 mPa.s eingesetzt wird, die aus 29,1 Gew.-% eines a,(0- 
Dihydrogenpolydimethylsiloxans mit 0,0109 % Si-gebundenem 
Wasserstoff und 70,9 Gew.-% eines a,co- 

Divinylpolydimethylsiloxans mit der Jodzahl 1,083 besteht. Das 
reextrahierte Polymer hat eine Viskositat groSer als 3,5.10 

20 mPa.s. Die Emulsion selbst zeigt auch nach mehreren Wochen bei 
50*=^C kein wesentliches Aufrahmen. 

Beispiel 9 

25 Eine Olphase wird mit 34,5 g des in Beispiel 3 verwendeten 
Hydrogens iloxans und 359,7 g eines a,co-Di-co- 

hexenylpolydimethylsiloxans inhibiert, mit 100 ppm 1 -Ethinyl - 
cyclohexanol hergestellt und wie in Beispiel 1 emulgiert. Das 
nach einem Tag reextrahierte Polys iloxan hat eine Jodzahl von 
30 0,65 und eine Viskositat von 77.000 mPa.s. 

Beispiel 10 

Beispiel 3 wird sinngemafi wiederholt, indem die gleichen 
35 Komponenten verwendet werden, jedoch in umgekehrtem 

stochiometrischen Verhaltnis, so daS ein Uberschufi von Si- 
gebundenem Wasserstoff resultiert. Das Hydrogens iloxan wird 
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daher in einem Massenverhaltnis zum Vinylsiloxan von 1,532 
eingesetzt, was einem Verhaltnis von HSi-Gruppen zu C=:C-Gruppen 
von 1,11 entspricht. Aus der erhaltenen Emulsion laSt sich ein 
Polymer mit 169 000 mPa.s reextrahieren, welches einen Gehalt 
5 an Si-gebundenem Wasserstoff von 0,0022 % aufweist. 

Beispiel 11 

Die in Beispiel 8 verwendete Polymermischung aus Dihydrogen- 
10 und Divinylpolydimethyl-siloxan wird mit 100 ppm 

Polyadditionsregler 2 -Methyl -3 -but in- 2 -ol , 2000 ppm des l%igen 
Platinkatalysators sowie 14% des Emulgators Arlypon IT 10/80 
versetzt. Es werden zusatzlich zu 200 Teilen dieser Vormischung 
60 Telle Wasser addiert und einem Dispax (Fa. Janke & Kunkel) 
15 zugef lihrt . 

Die entstandene Paste wird kontinuierlich mit der gleichen 
Menge Wasser (Restwasser) bei einem Gesamtdurchsatz von 40 0 
ml/min. einem zweiten Dispax zugef uhrt und so in die 
20 Siloxanpolymeremulsion ubergefuhrt. Das reextrahierte Polymer 
hat eine Viskositat von ca, 4.10"^ mPa.s. 

Vergleichsbeispiel 3 

25 175 g eines Dimethylpolysiloxans der Viskositat B.lO^mPa.s 

werden mit 25 g Arlypon IT 10/80 und 30 % der Gesamtwassermenge 
von 300 g im Turrax-Emulgiergerat 3 Minuten lang geruhrt und 
anschliefiend mit dem Restwasser verdiinnt. Man erhalt keine 
brauchbare Emulsion, da sich nach kurzem Stehen grobteilige 
30 Festpartikel absondern. 
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Patentanspruche : 

1. Verfahren zur Herstellung von linearen Organopolysiloxanen 
mit a,o)-endstandigen Si-gebundenen ©-Alkenylgruppen- oder a,co- 
5 endstandigen Si-gebundenen Wasserstof f atomen der allgemeinen 
Forme 1 

XR2SiO (R2SiO) x-Gy-R2Si- [r3 .R2SiO (R2SiO) x-Gy-R2Si] ^ (I) 

10 durch Umsetzung von Si-gebundene co-Alkenylgruppen 

aufweisenden Organopolysiloxanen der allgemeinen Formel 

RlR2SiO(R2SiO)ni-An-R2SiR^ (II) 

15 mit Si-gebundenen Wasserstof f atomen aufweisenden 

Organopolysiloxanen der allgemeinen Formel 

R2R2SiO (R2SiO) o-Bp-R2SiR2 (HI) 

20 in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem 

Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung fordernde 
Katalysatoren , 

wobei R einen gegebenenf alls substituierten 
Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 18 Kohlenstof f atom(en) je Rest 

25 bedeutet , 

X jeweils gleiche Reste ausgewahlt aus den Resten R^ und 
r2 bedeutet, 

wobei r1 einen CD-Alkenylrest mit 2 bis 18 C-Atomen und 
r2 ein Wasserstof f atom bedeutet, 
30 r3 ein bif unktioneller a, co-Alkandiylrest mit 2 bis 18 C- 

Atomen ist, 

G ein Rest A oder B ist, 
wobei A ein Rest der Formel 

35 -R2Si-R'^-R2SiO(R2SiO)m- 



und B ein Rest der Formel 
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-R2Si-R4-R2SiO(R2SiO)o- 
ist, wobei 

r4 einen zweiwertigen Kohlenwasserstof frest mit 2 bis 14 
5 Kohlenstof fatomen je Rest bedeutet, der durch 1 bis 4 

voneinander separate Sauerstof fatome unterbrochen sein kann. 



m 
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mit der MaSgabe, daS die Summe m + n ^ 0 ist. 

15 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dalS das 
Verfahren in einem Medium durchgefuhrt wird, das Wasser 
enthalt . 

20 3 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch gekennzeichnet , 
daS X R*^ (Vinylrest) ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daS X R (Wasserstof fatom) ist. 

25 

5. Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3, oder 4 dadurch 
gekennzeichnet, dalS das Verhaltnis von Si-gebundenen co- 
Alkenylgruppen in Organopolysiloxanen der Formel (II) zu Si- 
gebundenen Wasserstof fatomen in Organopolysiloxanen der Formel 

30 (III) 

100 : 1 bis 1 : 100 betragt . 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daS n 0 ist. 

35 

7. Verfahren nach eiiiem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dafi p 0 ist. 
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8. Emulsionen von Organopolysiloxanen, die nach einem 
Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 2 bis 7 
hergestellt werden. 

9. Verfahren zur Behandlung von Oberfiachen, dadurch 
gekennzeichnet, daS Organopolysiloxane, die nach einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 7 hergestellt werden, verwendet 
werden. 
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IPK 6 C08G C09D 



Recherchierte aber nieht zum MindestprtUstott gehdrarKto VoidffentUchunoen. soweH dlsM untordto rachereMertan Qabiete fanen 



wahrend dar intarnatlonalen Recherche konsultierte elektronlscha Oatenbank (Name der Datenbank und evU. vaiwendeta Suchbegiiffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERUGEN 



Kategorie* 



Bezelchnung der VerOnentUehung, sowek eifordeilich unter Angabe der In Betracht kommenden TeHe 



Betr. Ansprueh Nr. 



EP 0 469 927 A (SHIN-ETSU) 5. Februar 1992 

siehe Selte 2, Zelle 54 - Seite 4, Zeile 

55 

Siehe Seite 6, Zeile 50 - Seite 7, Zeile 
30; Ansprueh 1 

EP 0 549 214 A (SHIN-ETSU) 30. Juni 1993 

siehe Seite 3, Zeile 21 

siehe Seite 6, Zeile 16; Ansprueh 1 

EP 0 786 463 A (WACKER) 30. Juli 1997 
siehe Seite 13, Zeile 27-51; Anspruche 1,4 

EP 0 679 676 A (DOW CORNING TORAY) 
2. November 1995 
& US5504175 (D) 
siehe Ansprueh 1 



1,3-5,7, 
9 



1,3-5,7 

1,3-7,9 
1,3-7 



□ 



Weitere Voraffentllchungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamllie 



* Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

'A" VerfiJfentlichung. die den allgemeinen Stand der Technik deflnlert. 
aber nicht als besondere bedeutsam anzusehen ist 

•E" SIteres Dokument. das jedoch erst am Oder nach dem intemallonaten 
Anmaldedatum verOffentlicht v^orden ist 

1" Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Priontatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen. odor durch die das N/erdffentlichungsdatum einer 
anderen im Reclierchenbericiit genannten Veroffentltehung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Qrund angegeben ist (wie 

ausgefCihrt) 

'O" Veroftenttichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

erne Benutzung, eine Ausstellung Oder andere MaBnahmen bezleht 

P" Verfiffentlichung, die vor dem intematlonalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspmchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



T" Spatere Verdftentlichung, die nach dem Internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmetdung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeKegenden Prinzips Oder der Ihr zugrundellegenden 
Theort© angegeben Ist 

"X" Verotfentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchle Erfindung 
kann altein aufgrund dieser Veroftentlichung nicht als neu Oder auf 
ertlnderischer Tfitigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroftentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspmchte Erfindung 
kann nicht als auf ertinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer Oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verblndung gebracht wlrd und 
diese Verblndung fur einen Fachmann nahellegend ist 

Veroffentiichung, die Mitglled derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



29. April 1999 



Absendedatum des internatksnaten Recherchenberichts 



17/05/1999 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt. P.B. 5818 Patentlaana 
NL ' 2280 HV Rljswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo ni. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmdchtigter Qediensteter 



Lentz, J 



Foimblatt PCT/ISA/21 0 (Blatt 2) (JuU 1992) 



internahonaler recherchenberichf 

Angaben 2u Vdrfiffentllchungen, die zur selben Patentfamttie gehdren 



Interna; les Aktenzelchen 

PCT/EP 98/07966 



Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Verdffentlichung 



Mitglted(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Verdffenttichung 



EP 469927 


A 


05-02- 


-1992 


■IP 

Mr 




AT f\A 1 Art r 

07-04-1995 










OP 


4089866 A 


24-03-1992 










Jp 


6049827 B 


29-06-1994 










DE 


69115157 D 


18-01-1996 










DE 


69115157 T 


25-07-1996 










US 


5239034 A 


24-08-1993 


EP 549214 


A 


30-06- 


•1993 


JP 


2636616 8 


30-07-1997 










JP 


5163437 A 


29-06-1993 










DE 


69218156 D 


17-04-1997 










DE 


69218156 T 


31-07-1997 










US 


5247046 A 


21-09-1993 


EP 786463 


A 


30-07- 


•1997 


DE 


19602663 A 


31-07-1997 










DE 


19631936 A 


12-02-1998 










CA 


2195735 A 












JP 


9208827 A 


12-08-1997 










US 


5691435 A 


25-11-1997 


EP 679676 


A 


02-11- 


•1995 


JP 


7292110 A 


07-11-1995 










US 


5504175 A 


02-04-1996 



FoimWait PCT/ISACIO (Anhang Patentfamlli9)(JuU 1992) 



